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 5章まとめ
論文内容要旨
 第1章序論
 超臨界一1酸化炭素は,温度および圧力などの外部操作により,密度およびそれに付随する粘性率,拡
 散係数,熱伝導率などの溶媒物性を気体に近い状態から液体に近い状態まで大幅かつ連続的に変化でき
 ることが知られている。さらに,一二酸化炭素は,低毒性,不燃性で,安価である。現在,このような利
 .1≒二を生かして,分離・抽出プロセスや反応プロセスなどにおいて,有機溶媒の代替溶媒として利用する
 試みが行われている。その・方で,臨界,点近傍の特異性をはじめとして超臨界一二酸化炭素の溶媒機能が
 一レ分に解明されていないこと,および,極性の高い分1'一や分子量の大きな化合物の溶解性があまり大き
 くないことなどが開題となっている、前者は.臨界、点近傍でしばしば観測されるクラスタリング現象に
 起因すると考'えられるが,特にダイナミクスの観、ll」二から調べた報告はあまり多くない.後者は,1酸化
 炭素が双極1'・モーメントをもたない四極ゴ・分ゴ・であることに起因するが,溶質分1二と溶媒一1酸化炭素分
 1'・との柏尾作川を十分に理解し,親媒的な化合物の分ゴ・設計が口∫能となれば,新たな方向性が見出せる
 ものと期待される、「
 NMR分光法は,時間平均的な構造や回転運動に関するミクロ的な情搬および並進運動に関するマクロ
 的な情報などを幅広く得ることができるという特徴を有する,特に,NMRの緩和現象は分r・運動と密接
 に関係付けられ,その緩和時間から回転相関時「1斗1や角運動量相関時μ雪1を得ることができるので、液体お
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γ よび気体中におけるダイナミクスの研究では広く利用されている。しかし,NMR分光法は,比較的感度
 が悪く,装置が高価で,超伝導磁石内の均一一磁場空間が小さく,高圧セルに非磁性材料を用いらなけれ
 ばならないなどの諸問題があり,超臨界流体の研究では比較的開発が遅れていると言える。
 本研究では,高圧NMR法を用いて,超臨界二酸化炭素中における溶媒分子および溶質分子〔β一ジケト
 ナト金属錯体)の回転ダイナミクスを調べ,超臨界二酸化炭素の溶媒機能の理解を図るとともに,溶
 質一溶媒相互作用の観点から親媒的な分子設計を見出すことを目的とした。また,そのために,高圧条
 件下で高感度のNMR測定が可能なセルの開発を行うことにした。
 第2章実験
 本研究では市販のNMRプローブで使用可能な高圧セルを新たに設計・製作した。開発した高圧セルは
 耐圧性および加一二性に優れた非磁性のポリマーを材料としており,部品点数を可能な限り減らすことで
 操作性の向上に努めた、、また,開発した高圧セルは,温度400K,圧力40MPaまで使用可能である。ポリ
 マー製高圧セルをNM良分光器に設置し,二酸化炭素ボンベ,高圧バルブ,シリンジポンプ,精密デジタ
 ル1■E力計と接続して,高圧NMRシステムを製作した。低圧の一一1酸化炭素ガスを流してシステム内の空気
 を置換した後,目的の温.度,圧力となるように試料調製を行った。測定温度は293,4～35L4K,測定圧力
 は1-25MPaとした,、NMR緩和時間測定には反転回復法を用いた。
 第3章超臨界二酸化炭素中における溶媒分子の回転相関時間
 二酸化炭素のi℃核の緩和時間から既知の四極予結合定数を用いて広い温度,密度範囲で回転相関時間
 を決定した,、その結果,臨界密度以上では,回転相関時間は密度の増加に伴い増加することを確認した。
 また,流体力学モデルに基づいて回転相関時間と粘性率との関係を調べたところ,この密度領域では回
 転相関時間は粘性率と直線関係を示し,二酸化炭素の回転運動がDebyeの拡散モデルで記述できることが
 明らかとなった。また,二酸化炭素中の再配向のタイムスケールは～101psであり,通常の液体溶媒と比
 べて1桁程度短いことが分かった』一一方,平均の衝突時間は超臨界二酸化炭素中でも液体溶媒中でも101ps
 程度であることから,超臨界二酸化炭素中では衝突頻度の割にかなり速い再配向運動が起こっているこ
 とが明らかとなった、このことは,超臨界二酸化炭素中では溶媒和の環境が液体中よりも短い時間で変
 化することを示唆している。
 臨界密度以ドでは,回転相関時間は密度の減少に伴い著しく増加した、、この密度領域では,回転相関
 時間の逆数は密度に比例し,Debyeの拡散モデルが破綻することが明らかとなった。さらに,回転相聞時
 間の密度依存性を気体分f・運動論に基づいて解析したところ,衝突断面積の値は既報の窒素の値よりか
 なり大きいことが分かった。これは,二酸化炭素分子も窒素分子も双極子モーメントをもたないが,
 酸化炭素分子は大きな四極」ニモーメントをもつことを反映したものと考'えられる。
 ■一二酸化炭素の回転相関時限1は臨界密度付近で極小となることが明らかとなった。これまで,フルオロ
 ホルムおよび重水の回転相関時llllの密度依存性でも同様の極小が実験的に観察されている、しかし,
 酸化炭素の回転相関時ll胃が極小となる密度は,フルオロホルムや重水の値より大きかった,一一回転相関時
 間の極小は液体類似から気体類似へと回転運動のメカニズムが変わることに起因する。したがって,本
 研究の結果は、極性をもつフルオロホルムや水素結合能ガを有する頃水に比べ,1酸化炭素では分1二問
 相互作用が弱いことを反映したものと考えられる、
 第4章超臨界1酸化炭素中における、3一ジケトナト金属錯体の回転相関時間
 超臨界二酸化炭素中のビス/アセチルアセトナト)ベリリウムqBe(acac),p.トリス(アセチルアセ
 一202一
r トナト)アルミニウムqAl〔acac)二、l/,トリス(ヘキサフルオロアセチルアセトナト)アルミニウム
 ([Al(hfa),、1)の中心金属(Be,2TA1)核の緩和時間から広い温度,密度範囲で回転相関時間を決定した、
 ただし,回転相関時間の算出にはデュアル・スピン・プローブ法により求めた四極子結合定数の値を用
 いた。それら回転相関時間と溶媒の粘性率との関係を流体力学モデルに基づいて調べた結果,臨界点近
 傍を除いて,どの錯体分子の回転相関時間も粘性率の増加にともない直線的に増加することが明らかと
 なった。また,回転相聞時間の粘性率に対する直線の傾きは分子サイズの増加([Be(acac)、1<[Al(acac)、、]<
 [Al(hfa)、、1)に伴い大きくなることが確認された。この直線の傾きは,回転分子のサイズの他に,回転分子
 と溶媒分子との相互作用の程度を反映することが知られている。そこで,直線の傾きを錯体分子の体積
 で補正したところ,IA1(acac),、1く[Be(acac)コ1<IAl(hギa),、]の順序で分子問相互作用が大きくなることが分かっ
 た。
 臨界点近傍では,回転相聞時間の粘性率依存性は特異的に直線から上に外れ,回転運動が顕著に遅く
 なることが明らかとなった。この回転相聞時間の顕著な増大は,溶質分子周りに溶媒である二酸化炭素
 が過剰に集まったこと(クラスタリング現象)に起因したものと考えられる。この特異的な回転相聞時
 間の増大は,[A1(acac)、、1では臨界温度に近い313Kのみでしか観察されなかったのに対し,IBe(acac)、」では
 332K,[A1(hfa)、,1では35!Kの高温領域まで観察された。一般に,クラスタリング現象は溶質一溶媒相互作
 用が大きいほど臨界点より離れた高温まで起こると考えられるので,錯体と二酸化炭素分子との相互作
 用は,IAl(acac),、]<[Be(acac)、1<[Al(hfa),、1の順序で大きくなるものと思われる。この結果は,上に記述した
 直線の傾きから求めた結果と・『・致しており,妥当であると言える。
 以上の結果は,錯体分子と溶媒である二酸化炭素分子との相互作用の違いを強く反映したものと考え
 られる。特に,フッ素原子を配位子にもつ[Al(hfa)、,1では溶媒との相互作用が顕著であり,二酸化炭素分子
 と分極率の大きなフッ素原子との直接的な相互作用が大きいことが示唆された。一一方,IBe(acac),.1と
 lAl(acac)、、1とは同じアセチルアセトンを配位壬としながらも,IBe(acac)、1の方が二酸化炭素との相互作用が
 大きいという結果が得られた。このことは,二酸化炭素分子と擬芳香族性の配位子キレート環との相.互
 作用において,キレート環周りの空間が広い四面体型の[Be(acac),、1の方が八面体型の[Al(acac),、]より立体的
 に有利であることを反映したものと考えられる、
 第5章まとめ
 第3章では,広い密度範囲で分子の回転相聞時間を実験的に検証し,分子の回転がDebyeの拡散モデル
 から自由回転に近づいていく過程において,分子間相互作用が非常に重要であることを示した。液体か
 ら中間状態を経て気体へと変化していく過程で,分子の回転がどのような機構で起こるか,また,その
 機構を支配的に決定する要因は何であるかを調べることは重要であり,超臨界流体の研究とともに今後
 の発展が望まれる。
 第4章では,溶質分子の回転相聞時間の溶媒依存性を詳細に検討することで,溶質分子と溶媒分子との
 親和性について考察することが可能であることを示した。このような試みは,これまであまり多くなさ
 れていないが,今後系統的に検討を進めることで,親媒的な化合物の分子設計に対して多くの指針を与
 えられるものと期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,溶媒分子および溶質分子の回転ダイナミクスを分子問相互作用の観点から理解し,超臨界
 二酸化炭素の溶媒機能の解明ならびに二酸化炭素に親媒的な分子設計の指針を与えることを目的として
 いる。
 第一章では,序論として,超臨界流体の特徴,その場分光測定とミクロ物性,NMR緩和現象,液体お
 よび気体中における回転ダイナミクスおよび本研究の目的について記述している.
 第二章では,実験の概要として,高圧システム,試料調製,NMR測定について記述している。
 第三章では,溶媒和ダイナミクスの指標となり得る二酸化炭素の回転相関時間と密度との関係を議論
 している。その結果,気体類似と液体類似の状態では,回転運動の機構が異なり,その境界が臨界密度
 付近であることを示した。このような実験結果はフルオロホルムおよび重水の二報しかなく,非常に貴
 重な実験データと言える。また,二酸化炭素の回転運動の機構が変わる密度はフルオロホルムや重水の
 結果より大きく,分子問相互作用に強く依存することを示唆した。さらに,超臨界二酸化炭素の溶媒和
 のタイムスケールはサブピコ秒で,通常の液体溶媒より一桁程度小さく,溶媒和の環境が非常に速く変
 化することを明らかとした。
 第四章では,超臨界二酸化炭素中において,アセチルアセトン(acac目)およびそのメチル基をフッ素
 化したヘキサフルオロアセチルアセトン(hfaH)を配位子とした3種類のβ一ジケトナト金属錯体
 (IBe(acac),],[A!(acac)、、LIAl(hfa)ヨ1)の回転ダイナミクスと溶媒物性との関係を議論している。その結果,
 錯体分子の回転運動は流体力学モデルでほぼ近似されることを示した。また,どの錯体の場合も,回転
 ダイナミクスは臨界点付近で顕著にクラスタリングの影響を受けることを明らかとした。さらに,それ
 らの結果に基づき,ヒ記の金属錯体と二酸化炭素分子との相互作用は[Ai(acac),]〈IBe(acac)、1<IAl(11fa),,1の
 順序で大きくなることを見出し,分子論的な観点から論理的な解釈を与えることに成功している。この
 ことは,回転ダイナミクスの溶媒効果から親媒性分子の設計が行えるという方法論を提案するものであ
るっ
 第五章では,第三章および第四章の内容を総括したもので,本論文の学術的な位置付けおよび応用面
 での発展性を含めて記述している。
 以.ヒの研究成果は,論文著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。したがって,梅木辰也君提出の博士論文は,博十(理学)の学位論文として合格と認め
 る。
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